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' v 54» Bezeichnung: 
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MIKROKAPSELN FUR DIE KAUTSCHUKHERSTELLUNG UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTEL- 



(57) Abstract: The invention relates to microcapsules consisting of at least one core that contains a rubber additive, in addition to 
a shell consisting of a first polymer. At least one coating consisting of a second polymer that is different from the first and/or a 
Iz-'a molecular, inorganic or organic compound as a lubricant layer or wear layer that is designed to reduce the adhesive friction, is 
deposited on the surface of the microcapsules. 



(ST) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Mikrokapseln aus einem mindestens ein Kautschukadditiv enthaltendem Kern so- 
wic eiiier Schale aus einem ersten Polymer. Auf der Oberflache der Mikrokapseln ist mindestens eine Beschichtung aus einem vom 
l^- c;mc;; Polymer sich unterscheidenden zweiten Polymer und/oder einer niedermolekularen anorganischen oder organischen Verbin- 
^ dung als Gleit- oder Abtragschicht zur Reduzierung der Haftreibung abgeschieden. 
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Mikrokapseln fur die Kautschukherstellung und Verfah- 
ren zu deren Herstellung 



Die Erfindung betrifft schwef elhaltige Mikrokapseln, 
die bei Temperaturen oberhalb 150 °C Schwef el rasch 
freisetzen, und ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Mikrokapseln mit nicht-schmelzbaren polymeren Wandma- 
terialien aus einem Reaktivharz und einer zusatzli- 
chen Schicht zur Verbesserung der Gleitf ahigkeit in" 
hochviskosen und hochabrasiven Polymermischungen bzw. 
zum kontrollierten Abtrag mit einer Korngrofie von 1 - 
3 0 /zm. Partikelgeometrie und -morphologie lassen sich 
liber polymerspezif ische (Netzwerkdichte, Polymerr- 
struktur) und/oder technologische Parameter der Par- 
tikelbildung (Partikelgrofie des zu verkapselnden 
Schwef el , Scherung bei Einsatz von flussigem Schwe- 
fel, Reaktionsbedingungen fur die Wandbildung) ge- 
zielt einstellen. Schwef elhaltige Mikrokapseln mit 
komplex aufgebauter Partikelwand sindvor allem zur 
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optimierten Kautschukvulkanisation einsetzbar, da sie 
unter den Bedingungen der Hers tel lung und Lagemng 
dieser Kautschukmischungen stabil sind. 

Zur Vernetzung von Synthese- (Dienkautschuken) und Na- 
turkautschuken wird vorzugsweise Schwefel eingesetzt. 
Vor der Heifivulkanisation muS der Schwefel zusammen 
mit Fullstof fen und weiteren Additiven bei Temperatu- 
ren bis 110°C gut in die mastizierte Kautschukmi- 
schung, d. h. mechanisch und thermisch abgebaute Kau- 
tschuke, eingearbeitet werden. Bei Temperaturen von 
100°C ist Schwefel in der Kautschukmi schung gut 16s- 
lich. Beirn Abkiihlen der Mischung erfolgt jedoch eine 
unerwiinschte Heterogenisierung des Systems durch 
Kristallisation des Schwefels, die zu Vulkanisations- 
problemen fuhrt. Eine Lagerung der Kautschukmi schung 
bei hoheren Temperaturen zur Vermeidung des Auskris- 
tallisierens fuhrt zu vorzeitiger Vernetzung und Min- 
derung der Produktqualitat in den Kautschukprodukten. 

Die zeitliche und/oder ortliche Verf ugbarkeit von re- 
aktiven oder nichtreaktiven Additiven fur Kunststof- 
f e , z . B . Thermoplaste , Elastomere , Duromere , lafit 
sich effizient durch Umhullung oder Einbettung in li- 
nearkettige oder netzwerkbildende Polymere steuern. 
Derartige polymerbasierte Mikrokomposite sind in Form 
von Mikrokapseln mit Kern-Schale-Struktur bzw. von 
mikroskaligen Matrixpartikeln mit weitgehend homoge- 
ner Verteilung der Komponenten liber den Partikelquer- 
schnitt bekannt (Ch. A. Finch, R.Bodmeier: „Microen- 
capsulation" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Ed. 2001 Electronic Release) . Der Kern 
von Mikrokapseln kann in fester, flussiger oder gas- 
formiger Form (Hohlkugeln) vorliegen. Bei Matrixpar- 
tikeln sind homogen- und heterogenphasige Systeme be- 
kannt . 
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Verfahren zur Herstellung von polymerbasierten Mikro- 
partikeln mittels reaktiver und nichtreaktiver Parti- 
kelbildungsprozesse sind vielfach beschrieben. Bei 
der reaktiven Partikelbildung erfolgt die Bildung der 
5 Wand oder der Matrix parallel zu einem Polymerisati- 

ons-, Polykondensations- oder Polyadditionsprozess . 
Bei den nicht reaktiven Verfahren werden f ilmbildende 
Polymere direkt eingesetzt, 1 die auf thermodynamische 
Weise zur Phasenseparation und zur Partikelbildung 
10 gebracht werden (M. Jobmann, G.Rafler: Pharm. Ind. 60 

(1998) 979) . 

Fur reaktive Verfahren zur Verkapselung fester oder 
flussiger Kernmaterialien werden sehr haufig Melamin- 

15 Formaldehyd-Harze .eingesetzt (DE 199 23 2 02) , aber 

auch Isocyanat/Amin-Systeme werden beschrieben. 
Melamin-Formaldehyd-Harze sind zur Umhullung hydro- 
phober Kernmaterialien vielfaltig und problemlos ein- 
setzbar, und sie konnen zur Partikelbildung aus wass- 

2 0 riger Phase appliziert werden. Reaktiwerf ahren er- 

fordern Kernmaterialien, die inert gegenuber den 
wand- bzw. matrixbildenden Monomeren oder Oligomeren 
sind, d.h. dafi sie keine Reaktion mit anderen betei-. 
ligten Komponenten eingehen. Ausgenommen die Melamin- 

2 5 Formaldehyd-Harze sind bei diesen Reaktiwerf ahren 

haufig lange Reaktionszeiten von bis zu 24 h erfor- 
derlich. Die MikrokapselgroSe kann in Abhangigkeit 
von den Reaktionsbedingungen,. z.B; Emulgatorzusatz 
oder Dispergiermethode, zwischen 10 und 150 /mi lie- 

30 gen. Fur eine Monomerkonzentration unter 10 Masse -% 

und bei Einsatz von hochscherenden Dispergierwerkzeu- 
gen konnen auch Grofien urn 1 [xm erreicht werden 
(EP 0 653 444) . 



35 



Bei den nicht reaktiven Verfahren wird ein Polymeres 
aus Losung durch Dispergier-, Vertropfungs- oder 
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Spruhprozesse bzw. uber Verf ahren, die auf dem Prin- 
zip der Flussig-Flussig-Phasentrennung basieren, in 
eine partikulare Form uberf uhrt . Dispergier-, Vertro- 
pungs- und Spruhverf ahren umfassen eine Losungsmit- 
telverdampfung, Phasentrennverf ahren dagegen basieren 
auf dem Prinzip der Ausfallung des Wandmaterials , 
z.B. durch Zugabe einer inkompatiblen Komponente zur 
Polymer losung. Ausschlaggebend fur die Auswahl eines 
Kapselverf ahrens ist die Loslichkeit des polymeren 
Wand- bzw. Matrixmaterials in einem organischen L6- 
sungsmittel sowie die Vertraglichkeit des zu verkap- 
selnden bzw. einzubettenden Wirkstoffs mit diesem L6- 
sungsmittel . 

Die Palette von kommerziellen oder in Marktvorberei- 
tung befindlichen polymerbasierten Mikrokompositen in 
Form von Mikrokapseln oder mikroskaligen Matrixparti- 
keln wird neben den „klassischen u Applikationen bei 
den Durchschreibepapieren vor allem von Erzeugnissen 
des Life Sciences Sektors dominiert . Es sind Schutz- 
oder Abgabesysteme fur Wirkstoffe der pharmazeuti- 
schen, kosmetischen und agrochemischen Industrie bzw. 
Lebens- und Futtermitteladditive, die durch Mikxrover- 
kapselung in ihrem Verarbeitungs- und Applikations- 
verhalten optimiert werden. 

Die Eigenschaf ten mikroskaliger Zwei- oder Mehrstoff- 
systeme sollten sich jedoch auch im Werkstof fbereich, 
. vorzugsweise bei der Prozess- und Materialoptimierung 
in vielfaltiger Weise nutzen lassen. Derartige 
Einsatzf elder sind beispielsweise die kontrollierte 
Freisetzung von Reaktionskomponenten, Katalysatoren, 
Initiatoren und Stabilisatoren, die Vereinf achung von 
Dosier-, Misch- und Trennprozessen oder die Verbesse- 
rung der Kompatiblitat von Kunststof f additiven. Vor- 
aussetzung fur die Anwendung polymerbasierter Mikro- 
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kapseln oder Matrixpartikel zur Prozess- und/oder Ma- 
terialoptimierung ist deren thermische, mechanische 
und Medienstabilitat unter den jeweiligen technologi- 
schen Prozess- bzw. material typischen Einsatzbedin- 
5 gungen sowie die Moglichkeit einer steuerbaren Frei- 

setzung der umhullten bzw. eingelagerten Substanzen, 
wie Reaktivkomponenten, Katalysatoren/ Stabilisato- 
ren, etc. Fur den Einsatz in vulkanisierbaren Elasto- 
meren. ist die temporare Stabilitat der Mikrokapseln 

10 oder Materialmatrix unter Formulierbedingungen in 

Knetern, Kalandern oder Doppelschneckenextrudern bei 
Tempera turen bis 12 0°C und hohen Scherbeanspruchungen 
sowie ihre Zerstorung mit schneller Schwef elf reiset- 
zung unter HeiSvulkanisationsbedingungen bei liber 

15 150 °C unabdingbare Voraussetzung . 

In der DE 197 54 342 werden mit diversen Polymer - 
bzw. Wachsmaterialien umhullte Schwef elpartikel be- 
schrieben, die Schwef el durch Aufschmelzen bzw. Auf- 

2 0 losen der Kapselwand in der Kautschukmischung bei 

Temperaturen von 12 0 - 140 °C freisetzen. Unterhalb 
der Schmelztemperatur der Kapselwand sollen die Kap- 
seln stabil sein. Die geringen Temperaturunterschiede 
zwischen Stabilitat und Auf schmelzung oder Auflosen 
25 der Kapselwand sind in dem Kautschukprozess infolge 

unkontrollierter Erwarmung durch Friktion beim Mi- 
schen der hochviskosen Mischungen technologisch au- 
L-Serst schwer beherrschbar . Ein Vulanisationsverf ahren 
mit Einsatz von unter Mastikationsbedingungen stabil 

3 0 verkapseltem Schwef el und Freisetzung durch Auf- 

schmelzung oder Auflosung der Kapselwand bei den nur 
wenig hoheren Temperaturen der HeiSvulkanisation ist 
infolge zu geringer Parametervariation nicht zu rea- 
lisieren. 



35 
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Linearkettige, thermoplastisch verformbare Polymere 
oder Wachse sind fur die Mikroverkapselung von Pro- 
zesshilf smitteln, Reaktionskomponenten oder eigen- 
schaf tsmodif izierten Additiven generell nur begrenzt 
anwendbar, da sie unter Compoundier- und Verarbei- 
tungsbedingungen von ublichen Polymermaterialien ver- 
formt, aufgelost oder zerstort werden. Die erf order- 
lichen Schmelzpunktdif f erenzen von mindestens 
40 - 50 °C konnen nur selten fur. sehr niedrig erwei- 
chende Polymere realisiert werden. Prinzipiell stehen 
zwar temperaturbestandige Polymere, wie Polyaramide 
(das Poly-m-phenylen-isophthalamid, das Poly-p- 
phenylen-terephthalamid) , Polyacrylnitril, Polysulfo- 
ne, Polyetherketone , etc., fur die nichtreaktive Ver- 
kapselung von Prozesshilf sstof f en oder Materialaddi- 
tiven zur Verfugung, aber sie konnen fur die Mikro- 
verkapselung bisher nicht oder nur sehr eingesctirankt 
eingesetzt werden, da sie - ausgenommen das Poly-m- 
phenylen-isophthalamid und Polyacrylnitril - struk- 
turbedingt erhebliche Loslichkeitsprobleme in einge- 
fiihrten organischen Losungsmitteln aufweisen. 

Der Erfinduhg liegt daher die Aufgabe zugrunde, mik- 
roverkapselten Schwefel mit hoher mechanischer Stabi- 
25 litat unter Mastif izierbedingungen und einem kontrql- 

. liert in der Vulkanisationsstuf e zerstorbaren Wandma- 
terial nach einem effizienten Verfahren herzustellen. 

Diese Aufgabe wird durch die gattungsgemaSen Mikro- 
3 0 kapseln mit den kennzeichnenden Merkmalen des An- 

spruchs 1 sowie dem Verfahren zu deren Hers tel lung 
gemafe Anspruch 12 gelost. Die weiteren abhangigen An- 
spruche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf . In 
Anspruch 21 wird die Verwendung der erf indungsgemafien 
3 5 Mikrokapseln beschrieben. 



10 



15 



WO 2004/024313 




PCT/EP2003/009825 



Erf indungsgemaS werden Mikrokapseln aus mindestens 
einem ein Kautschukadditiv enthaltendem Kern sowie 
mindestens .einer Schale aus einem erst en Polymer be- 
reitgestellt . Auf der Oberflache der Mikrokapseln ist 
dabei mindestens eine Beschichtung aus einem vom ers- 
ten Polymer sich unterscheidenden zweiten Polymer 
und/oder einer niedermolekularen anorganischen oder 
organischen Verbindung als Gleit- oder Abtragschicht 
zur Reduzierung der Haftreibung abgeschieden. 

Der mit einem Polymer verkapselten Schwefel besteht 
aus einem mikroskaligen Partikel, dessen Schale aus 
einem unter Mast if ikationsbedingungen nicht schmelz- 
baren Polymer sowie mindestens einer zusatzlichen Be- 
schichtung zur Minderung der Haftreibung bzw. aus ei- 
ner kontrolliert mechanisch bei der Einarbeitung in 
die Kautschukmischung abbaubaren zweiten oder weite- 
ren Schale aufgebaut ist. 

20 Vorzugsweise ist die Schale bzw. die Schalen aus dem 

ersten Polymer unter Mastif izierbedingungen mecha- 
nisch und bis mindestens 120 °C / bevorzugt bis 140 °C / 
thermisch stabil . Das erste Polymer kann>auch zur 
Stabilisationsverbesserung in Form von mindestens 

25 zwei Schalen aufgebracht sein. In diesem Fall wird 

nach der Einkapselurig des Kautschukadditivs mit dem 
ersten Polymer, gegebenenf alls nach Ausschabung, min- 
destens eine zweite Schale aus dem ersten Polymer 
aufgebracht . 

30 

Das Kautschukadditiv ist dabei unter Vulkanisations- 
bedingungen, also bei Temperaturbedingungen urn etwa 
150 °C / kontrolliert freisetzbar. 
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Als Kautschukadditive werden vorzugsweise gemahlener 
oder flussiger Schwefel verwendet . Der Schwef elanteil 
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der Mikrokapseln liegt dabei bevorzugt bei mehr als 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 80 und 
95 Gew.-%. 



5 Das erf indungsgemafe eingesetzte erste Polymer zur 

Ausbildung der mindestens einen Schale ist vorzugs- 
weise ein Reaktivharz, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe der Aminoharze wie Dicyandiamid-Formalde- 
hydharz oder Melamin-Formaldehydharz oder Phenol - 

10 Formaldehydharz . Das zweite Polymer, das fur die 

haftmindernde oder kontrolliert abbaubare Beschich- 
tung der -Mikrokapsel eingesetzt wird, ist ein Poly- 
mer, das sich strukturell von dem ersten Polymer un- 
terscheidet und vorzugsweise ein linearkettiges Poly- 

15 mer ist. Bevorzugt ist das zweite Polymer dabei aus- 

gewahlt aus der Gruppe Polyacrylate , Polyacrylnitri- 
le, Polyethylenglycole, Ethylcellulosen, Starke- 
Fettsaureester und Starke carbamate langkettiger Iso- 
cyanate . 

20 

Eine andere Alternative fur die Beschichtung besteht 
darin, niedermolekulare organische oder anorganische 
Substanzen wie z.B. Wachse, Fettsaurederivate, Poly- 
saccharide, Silikone, Siloxane oder Silicate zu ver- 
25 wenden. 

Partikelgeometrie sowie PartikelgroSe und Ihre Ver- 
teilung.sind eine Funktion des . Schwef elkerns . Bevor- 
zugt betragt die mittlere PartikelgroSe zwischen 

3 0 1 und 3 0 fim, besonders bevorzugt zwischen 

5 und 20 fxm. Fur gemahlenen Schwefel sind die Parti- 
kelparameter durch Geometrie, GroSe und Verteilmng 
des Pulvers vorgegeben. Bei der Verkapselung von 
flussigem Schwefel sind die Partikelparameter eine 

35 Funktion der Dispergierung des flussigen Schwefel s in 

der wassrigen bzw. organischen Losung des ersten Po- 
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lymers . Zur Vermeidung von Agglomaratbildung im-Kap- 
selkern kann die Ausbildung der 'Schale zusatzlich un- 
ter Ultraschallbehandlung durchgefuhrt werden, 

5 Die Dicke der Schale bzw. Schalen betragt vorzugswei- 

se zwischen 

3 0 und 100 nm. Die Dicke der Schale und der Beschich- 
tung zusammengenommen betragt vorzugsweise zwischen 
40 und 200 nm. 

10 

Erf indungsgemaS wird ebenso ein Verfahren zur Her- 
stellung von Mikrokapseln aus einem mindestens ein 
Kautschukadditiv enthaltendera Kern, mindestens einer 
Schale aus einem ersten Polymer sowie mindestens ei- 
15 ner Gleit- oder Abtragschicht mit folgenden Schrit- 

ten: 

a) Zunachst wird das Kautschukadditiv in einer 
ein erstes Polymer bildenden Prapolymerlosung 

2 0 dispergiert. 

b) Die Mikrokapseln werden durch Zusatz eines 
Katalysators und/oder durch Temperaturerho- 
hung ausgehartet. 

c) Im Anschluss wird die Gleit- oder Abtrag- 

2 5 schicht aus einem vom ersten Polymer sich un- 

terscheidenden zweiten Polymer und/oder einer 
niedermolekularen anorganischen oder organi- 
^ schen • Verbindung auf der Oberflache der Mik- 
rokapsel abgeschieden . 

30 

Die Aufbringung des ersten Polymers auf dem Kau- 
tschukadditiv kann dabei als Batch- Prozess , quasi - 
kontinuierlich oder auch kontinuierlich in bekannten 
Reaktoren und mit bekannten Ruhr- und Dispergieirtech- 

3 5 niken fur Verkapselungsprozesse durchgefuhrt werden. 

Zur Stabilisationsverbesserung kann das erste Polymer 
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auch in Form von mindestens zwei Schalen aufgebracht 
werden. In diesem Fall ist es guns tig, nach Einkapse- 
lung des Additivs mit dem ersten Polymer eine thermi- 
sche oder chemische Aushartung durchzuf uhren und dann 
eine zweite Schale auf das eingekapselte Additiv auf- 
zubringen. Die Abscheidung der Gleit- oder Abtrag- 
schicht kann bei Einsatz eines zweiten Polymers mit- 
tels analoger Ausriistung abgeschieden werden. 

Zur Verkapselung mit dem ersten Polymer wird als Kau- 
tschukadditiv vorzugsweise gemahlener oder fliissiger 
Schwefel eingesetzt. Die Aufbringung der Gleit- oder 
Abtragschicht erfolgt bei Verwendung des zweiten Po- 
lymers in Schritt c) in Abhangigkeit von der Polymer- 
struktur nach bekannten Verfahren der nicht-reaktiven 
Verkapselung, vorzugsweise durch Koazervation, Lo- 
sungsmittelverdampf ung, Aussalzen oder Spruhtrock- 
nung. Niedermolekulare Beschichtungsmittel werden be- 
vorzugt aus organischer Losung oder wassriger Disper- 
sion aufgebracht. Vorzugsweise erfolgt vor dem Auf- 
bringen der Gleit- bzw. Abtragschicht eine Separation 
der schwef elhaltigen Mikrokapseln von der Prapolymer- 
losung. Es ist aber auch eine direkte Weiterverarbei- 
tung moglich/ vorzugsweise dann, wenn Spruhprozesse 
angewendet werden konnen. 

Die Gleit- oder Abtragschicht kann vorzugsweise durch 
Spruhprozesse abgeschieden werden. 

Erf indungsgemafi hergestellt Mikropartikel konnen nach 
Aufbringung der Gleit- oder Abtragschicht durch Zu- 
satz bekannter Granulierhilf smittel oder auch' mittels 
des fur die Beschichtung verwendeten zweiten Polymers 
oder der niedermolekularen anorganischen oder organi- 
schen Verbindung granuliert werden. 
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Die erf indungsgemafien Mikropartikel konnen im Synthe- 
se- oder Naturkautschuk spruh- oder vakuumgetrocknet 
eingesetzt werden.. Filtertrockene Mikrokapseln mit 
einem Restf euchtegehalt von 2 %, wie sie nach der Se- 
5 .paration aus organischer Beschichtungsmittellosung 

erhalten werden, konnen direkt eingesetzt werden. 

Erste Informationen zur Verkapselungsef f iziens und 
zur Dichte der Wand erhalt man aus Schwarzungsunter- 
10 suchungen mit . Schwef elprodukten an Kupferfolien sowie 

durch Extraktionsversuche mit Schwef elkohlenstof f . 

In Tabellel ist die Dichte und Stabilitat von schwe- 
felhaltigen Mikrokapseln basierend auf Mahl schwef el 
15 als Ausgangsmaterial dargestellt. 



Material 


Schwarzung Cu-Folie [h] 


Maximal extrahierbarer 
Schwefel [%] 


Mahlschwefel, unverkapselt 


sofort 


100 


Mahlschwefel, Einfach- 
wand aus M/F-Harzen 


2 


3,5 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen 


8 


0,1 


Mahlschwefel geolt, Dop- 
pelwand aus M/F-Harzen 


8 


0,1 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen, thermi- 
sche Nachhartung 


20 


0.1 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen, chemi- 
sche Nachhartung 


24 


0,1 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen. mit Stea- 
ratbeschichtung 


24 


1,7 
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12 



Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen mit Paraf- 
finwachsbeschichtung 


24 


2,3 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen mit Acry- 
latbeschichtung 


26 


1,3 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/r mit ttnyizenuiose- 
beschichtung 


22 


0,8 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen, thermi- 
sche NachhSrtung, Stea- 
ratbeschichtung 


32 


0,2 



In Tabelle 2 ist die Dichte und Stabilitat von schwe- 
felhaltigen Mikrokapseln basierend auf fliissigem 
Schwefel als Ausgangsmaterial dargestellt. 



Material 


Schwarzung Cu-Folie [h] 


Maximal extrahierbarer 
Schwefel [%] 


Schwefel, Einfachwand aus 
M/F-Harzen 


3 


4,3 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen 


12 


0,3 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Stearatbe- 
schichtung 


24 


0,2 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Paraffin- 
wachsbeschichtung 


24 


1.2 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Acrylatbe- 
schichtung 


12 


2,1 
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Schwefel, Doppelwand aus 

M/P mit Eth\/l7plli ilncohA. 

ivi/ 1 ii in i-u lyicciiuiuocUC" 

schichtung 


36 


nicht nachweisbar 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen, thermische 
Nachhartung, Stearatbe- 
schichtung 


36 


nicht nachweisbar 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/FrHarzen, chemische 
Nachhartung, Stearatbe- 
schichtung 


38 


0,1 



Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei spiel e er- 
lautert, ohne diese auf die Ausf uhrungsf ormen einzu- 
schranken. . 



Beispiel 1 (monolagige Kapselwand aus Melamin- 

Formaldehyd-Harz) 

10 In einem RiihrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 

fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz (M/F-Harz) des 
Typs PIAMID M 50 und 16,8 g Zitronensaure in 480 ml 
Wasser mit einem Hochleistungsruhr- . und Dispergierge- 
rat (ULTRA- TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt . 

I 5 Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlossen. Zur 

Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung mit einem 
geringscherenden Ruhrer nachkondensiert . Die Kapseln 
werden abgetrennt und in f ilterf euchtem Zustand auf 
Schwefelfreisetzung und Stabilitat in der Kautschuk- 

20 mischung getestet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, f ilterf eucht : 
115 g 

Extrahierbarer Schwefel: 3,5 % 
25 Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 120 h 
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Beispiel 2 (Doppelwand) 

Dispergiergerat ( ULTRA- TURRAX) bei 60 °C intensiv 
ciurchmischt . Die Wandbildung ist nach 10 min abge- 
schlossen. Zur Aushartung wird noch 12 0 min unter 
Ruhrung mit einem geringscherenden Ruhrer nachkonden- 
siert. Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in 
analoger Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von ■ 
16,8 g Zitronensaure in 48 0 ml Wasser ein zweites Mai 
verkapselt. Die Kapseln werden abgetrennt und in fil- 
terfeuchtem Zustand auf Schwef elf reisetzung und Sta- 
bilitat in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 
beschrieben) getestet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el, f ilterf eucht : 
120 g 

Extrahierbarer Schwef el : 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 168 h 

Beispiel 3 (Doppelwand) 

In einem RuhrgefaS werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 
50 und 16,0 g Isophthalsaure in 480 ml Wasser mit ei- 
nem Hochleistungsrfthr- und Dispergiergerat (ULTRA- 
TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. Die Wandbil- 
dung ist nach 10 min abgeschlossen . Zur Aushartung 
wird noch 12 0 min unter Ruhrung mit einem geringsche- 
renden Ruhrer nachkondensiert . Die Mikrokomposite 
werden abgetrennt und in analoger Weise mit 28 g M/F- 
Harz in Gegenwart von 16,0 g Isophthalsaure in 480 ml 
Wasser ein zweites Mai verkapselt. Die Kapseln werden 
abgetrennt und in f ilterf euchtem Zustand auf Schwe- 
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f elf reisetzung und Stabilitat in der Kautschukmi- 
schung (wie in Beispiel 1 beschrieben) getestet. 

• Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, f ilterf eucht : 
5 120 g 

Extrahierbarer Schwefel : 0,1% 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 275 h 

10 Beispiel 4 (Doppelwand, thermische Nachhartung) 

In einem Ruhrgefafi werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
fel, . 28- g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 
50 und 16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser mit ei- 
15 netn Hochleistungsruhr- und Dispergiergerat (ULTRA- 

TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt . Die.Wandbil- 
dung ist nach 10 min abgeschlossen. Zur Aushartung 
wird noch 12 0 min unter Riihrung mit einem geringsche- 
renden Riihrer nachkondensiert , 

20 

Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger 
Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von 16,8 g Zit- 
ronensaure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkap- 
selt, 

25 

Die Kapseln werden abgetrennt, 6 h bei 110 °C nachge- 
hartet und auf Schwef elf reisetzung und Stabilitat in 
der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) 
getestet . 



Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel: 110 g 

Extrahierbarer Schwefel: 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 3 60 h 
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Beispiel 5 (Doppelwand, chemische Nachhartung) 

In einem Ruhrgefafi werden 96 g f eingemahlener Schwe- 
5 fel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 

50 und 16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser mit ei- 
nem Hochleistungsruhr- und Dispergiergerat (ULTRA- 
TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. Die Wandbil- 
dung ist nach 10 min abgeschlossen . Zur Aushartung • 
• 10 wird noch 12 0 min unter Riihrung mit einem geringsche- 

renden Riihrer nachkondensiert . 

Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger 
Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von 16,8 g Zit- 
15 ronensaure in 4 80 ml Wasser ein zweites Mai verkap- 

selt . 



Die Kapseln werden abgetrennt, in 0,1 m Amidosulf on- 
saure bei 60 °C 1 h nachgehartet und auf Schwefel - 
20 freisetzung und Stabilitat inder Kautschukmischung t 

(wie in Beispiel 1 beschrieben) getestet.. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, f ilterf eucht : 
120 g 

25 Extrahierbarer Schwefel: 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 350 h 

Beispiel 6 (Doppelwand) 

30 

10 0 g Schwefel werden bei 13 0 °C auf geschmolzen und 
die Schmelze zugig einem Mikroverkapselungsansatz , 
bestehend aus 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs 
PIAMID M 50 und 12,0 g Isophthalsaure und 480 ml Was- 
3 5 . ser zugefuhrt und mit einem Hochleistungsruhr- und 

Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 90 °C intensiv 
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durchmischt. Die Wandbildung um die f einverteilten 
Schwef elpartikel ist nach 4 min abgeschlossen. Zur 
Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung mit einem 
geringscherenden Ruhrer nachkondensiert. Die Mikro- 
• komposite werden abgetrennt und in analoger Weise mit 
28 g M/F-Harz in Gegenwart von 16,0 g Isophthalsaure 
in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt . Die Kap- 
seln werden abgetrennt und in f ilterf euchtem Zustand 
auf Schwefelf reisetzung und Stabilitat in der Kau- 
tschukmis chung (wie in Beispiel 1 beschrieben) getes- 
tet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el, f ilterf eucht : , 
125 g 

Extrahierbarer Schwef el: nicht nachweisbar 
Stabilitat nach' Kautschukeinarbeitung : 33 6 h 

Beispiel 7 (Doppelwand) 

100 g Schwefel werden bei 130 °C auf geschmolzen und 
die Schmelze zugig einem Mikroverkapselungsansat z , 
bestehend aus 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs 
PIAMID M 50 und 12,0 g Isophthalsaure und 480 ml 
Wasser zugefuhrt und mit einem Hochleistungsruhir- 
und Dispergiergerat ( ULTRA -TURRAX) bei 90 °C intensiv 
durchmischt- Die Wandbildung um die f einverteilten 
Schwef elpartikel ist nach 4 min abgeschlossen. Zur 
- Aushartung wird noch 12 0 min unter Ruhrung mit einem 
geringscherenden Ruhrer nachkondensiert. 

Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger 
Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von 16,0 g 
Isophthalssaure in 480 ml Wasser ein zweites Mai ver- 
kapselt . 



WO 2004/024313 




PCT/EP2003/009825 



Die Kapseln werden abgetrennt unci in f ilterf euchtem 
Zustand auf Schwef elf reisetzung und Stabilitat in 
der Kautschukmischurig (wie in Beispiel 1 beschrieben) 
5 getestet . 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwef el, f ilterf eucht : 
125 g 

Ext rahier barer Schwef el : nicht nachweisbar 
10 Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 396 h 

Beispiel 8 (komplexe Kapselwand bestehend aus 

Doppel mantel und Gleitschicht) 

15 

100 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte fil- 
terfeuchte Mikrokomposite mit M/F-HarzDoppelwand wer- 
den mit 20 g Paraf f inwachs gelost in 0,5 1 Benzin bei 
70 °C beschichtet. Die beschichteten Mikrokomposite 
20 werden bei der Beschichtungstemperatur abgetrennt und 

luf tgetrocknet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
lufttrocken: 104 g' 
25 Extrahierbarer Schwef el : 1,2 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 33 6 h 



Beispiel 9 (komplexe Kapselwand bestehend aus 

3 0 Doppelmantel und Gleitschicht) 

100 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte f il- 
terf euchte Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 20 g Calciumstearat gelost in 0,5 1 Toluen 
25 bei 90 °C beschichtet. Die beschichteten Mikrokompo- 

site werden bei der Beschichtungstemperatur abge- 
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trennt und luf tgetrocknet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
lufttrocken: 106 g 
5 Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 336 h 

Beispiel 10 (komplexe Kapselwand bestehend aus 
10 Doppelmantel und Gleitschicht ) 

300 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte fil- 
terfeuchte Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 45 g Polyacrylat des Typs DEGALAN®, gelost 
15 in 0,5 1 Aceton, in einem Spruhcoater vom TyP GLATT 

beschichtet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
lufttrocken: 310 g 
2 0 Extrahierbarer Schwef el : 0,8 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 11 (komplexe Kapselwand bestehend aus 
25 Doppelmantel und Gleitschicht) 

3 00 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte fil- 
terfeuchte Mikrokomposite mit ; M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 45 g Ethylzellulose in Cyclohexan mikro- 
30 verkapselt. Die Polymerabscheidung auf den schwef el- 

haltigen M/F-Mikrokapseln erfolgt durch einen gesteu- 
erten Abkiihlprozess der in heiSem Cyclohexan losli- 
chen Ethylzellulose. 



35 



Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
trocken: 310 g 



WO 2004/024313 | 



PCT/EP2003/009825 



20 

Extrahierbarer Schwef el : nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

5 Beispiel 12 

In einem mit entsprechender Ruhrtechnik ausgestatte- 
ten Reaktor werden 50 1 Wasser und 7 1 einer 2 N Zit- 
ronensaure vorgelegt und auf 60 °C erwarmt . Dieser 
verdunnten Zitronensaurelosung werden 7,5 1 Melamin- 
harzlosung zudosiert. Nach einer Vorkondensationszeit 
von 5 min. werden 10 kg Mahlschwefel unter intensiver 
Mischung mit einem Turbinenriihrer rasch eingetragen. 
Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger 
Weise mit 7,5 1 M/F-Harzlosung in Gegenwart von 7 1 
einer 2 N Zitronensaure in 50 1 Wasser ein zweites 
Mai verkapselt . 

Die Kapseln werden abgetrennt und in f ilterf euchtem 
Zustand auf Schwef elf reisetzung und Stabilitat in der 
Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) ge- 
testet . 

11 t 5 kg der doppelt verkapselten Schwef elpartikel 
werden in f ilterf euchtem Zustand mit 500 g Paraffin- 
wachs gelost in 10 1 Benzin bei 70 °C beschichtet. 
Die beschichteten Mikrokomposite werden bei der Be- 
schichtungstemperatur abgetrennt und luf tgetrocknet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwef el, 
trocken: 12,0 kg 
3 0 Extrahierbarer Schwef el : 0,2 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 



10 



15 



20 



25 
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Beispiel 13 

Analog Beispiel 7 werden 10 kg Schwefel auf geschmol- 
5 zen, mit M/F-Harz doppelt mikroverkapselt , mit einer 

Paraf f inwachsgleitschicht ausgeriistet, separiert und 
getrocknet . 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, 
10 trocken: 12,0 kg 

Extrahierbarer Schwefel: 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung : 33 6 h 

15 Beispiel 14 (komplexe Kapselwand bestehend aus Dop- 

pelmantel und Gleitschicht) 

100 g analog Beispiel 4, 5 oder 7 hergestellte Mikro- 
komposite mit nachgeharteter M/F-Harz-Doppelwand wer- 
20 den mit 20 g Calciumstearat , gelost in 0,5 1 Tpluen, 

bei 90 °C beschichtet . Die beschichteten Mikrokompo- 
site werden bei der Beschichtungstemperatur abge- 
trennt und luf tgetrocknet . 

2 5 Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, 

lufttrocken: 106 g 

Extrahierbarer Schwefel: nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 43 6 h 



30 
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Patentanspruche 

1 . Mikrokapseln aus einem mindestens ein Kau- 

tschukadditiv enthaltendem Kern sowie mindes- 
5 tens einer Schale aus einem ersten Polymer, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass auf der Oberflache der Mikrokapseln min- 
destens eine Beschichtung aus einem vom ersten 
Polymer sich unterscheidenden zweiten Polymer 
und/oder einer niedermolekularen anorganischen 
oder organischen Verbindung als Gleit- oder Ab- 
tragschicht zur Reduzierung der Haftreibung ab- 
geschieden ist. 



10 



15 



2 . Mikrokapseln nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, da£ die Schale mecha- 
nisch und bis mindestens 12 0 °C thermisch sta- 
20 bil ist. 

3 . Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 

gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass das Kautschukaddi- 
tiv unter Vulkanisationsbedingungen kontrol- 
25 liert freisetzbar ist. 



4 . Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Kautschukaddi- 
30 tiv gemahlener oder flussiger Schwefel ist. 
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5, Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
geheriden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass der Schwef elanteil 
der Mikrokapseln mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt 
5 zwischen 80 und* 95 Gew.-% betragt . 



6 . Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche , 

dadurch gekennzeichnet, dass das erste Polymer 
10 ein Reaktivharz ausgewahlt aus der Gruppe der 

Aminoharze wie Dicyandiamid-Foimaldehydharz 
oder Melamin-Formaldehydharz oder Phenol - 
Formal dehydharz 



Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Polymer 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, 
Polyacrylnitrile, Polyethylenglykole, Ethylcel- 
lulosen, Starke-Fettsaureester und Starkecarba- 
mate langkettiger Isocyanate. 

Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die niedermoleku- 
lare anorganische oder organische Verbindung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Wachse, Fett- 
saurederivate, Silikone, Siloxane und Silikate. 

3 0 9. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 

gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der mittlere Par- 
tikeldurchmesser der Mikrokapseln zwischen 1 



15 7. 
20 

8. 

25 
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und 50 fim, bevorzugt zwischen 5 und 2 0 fim be- 
tragt . 



10. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Schale eine 
Dicke zwischen 3 0 und 100 nm aufweist. 



11. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorher- 
10 gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Schale und die 
mindestens eine Beschichtung zusammen eine Di- 
cke zwischen 40 und 200 nm besitzen. 



15 12. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln aus 

einem mindestens ein Kautschukadditiv enthal- 
tendem Kern, einer aus einem ersten Polymer be- 
stehenden Schale (n) sowie mindestens einer 
Gleit- oder Abtragschicht mit folgenden Schrit- 

2 0 ten: 

a) Dispergierung des Kautschukadditivs in ei- 
ner das erste Polymer bildenden Prepolymer- 
losung, 

b) Ausharten der Mikrokapsel chemisch z. J3. 
25 durch Zusatz eines Katalysators und/oder 

durch Temperaturerhohung , 

c) Abscheidung mindestens einer Gleit- oder 
Abtragschicht aus einem vom ersten Polymer 
sich unterscheidenden zweiten Polymer 

2 0 und/oder einer niedermolekularen anorani- 

schen oder organischen Verbindung auf der 
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Oberf lache der Mikrokapsel , 



13 . Verf ahren nach Anspruch 12 , 

dadurch gekennzeichnet , dass als Kautschukaddi- 
tiv gemahlener oder flussiger Schwefel einge- 
setzt wird. 



14 . Verf ahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 oder 13 , 

10 dadurch gekennzeichnet, dass als erstes Polymer 

ein Reaktivharz ausgewahlt aus der Gruppe Mel- 
amin- Formal dehydharz oder Phenol - 
Formaldehydharz eingesetzt wird." 



15 15, Verf ahren nach mindestens einem der Anspruche 

12 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet , dass nach dem Ausharten 
in Schritt b) die Mikrokapseln von der Prepoly- 
merlosung separiert werden. 

20 

16. Verf ahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 bis 15, dadurch gekennzeichnet , dass nach 
der thermisch und/oder chemisch induzierten 
Hartung eine zweite Schale aus dem ersten Poly- 
25 mer aufgebracht wird. 



17. Verf ahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Polymer 
3 0 durch Koazervation, Losungsmittelverdampf ung, 

Aussalzen oder Spruhtrocknung abgeschieden 
wird. 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet , dass die niedermoleku- 
lare anorganische oder organische Verbindung 
aus organischer Losung oder wassriger Dispersi- 
on abgeschieden wird. 

Verfahren nach Anspruch 18, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Gleit- oder 
Abtragschicht durch Spruhprozesse abgeschieden 
wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 bis 19 , 

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapsel 
bei der Abscheidung in Schritt c) mittels des 
zweiten Polymers und/oder der niedermolekularen 
anorganischen oder organischen Verbindung gra- 
nuliert wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
12 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapsel 
nach der Abscheidung in Schritt c) mittels ei- 
nes Granulierhilf smittels granuliert wird. 

Verwendung der Mikrokapseln nach mindestens ei- 
nem der Anspruche 1 bis 11 fur die Kautsch.uk- 
vulkanisation . 
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